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Die folgenden Angaben sind den vom Anmetder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Verfahren zum Wachsenlassen von Dunnfilm-Elektrolurnineszenz-Strukturen 

© Die vorJiegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum - - - - - 

Wachsenlassen einer Cer-dotierten SrS-Leuchtstoff- 
schicht mittels Atomsch ten t-E pita xie- Verfahren. Gemafi 
der Erfindung wird eine metallorganische Cer-Verbin- 
dung, die mindestens einen Liganden vom Cyclopenta- 
dienyl-Typ enthatt, als eine Vorstufe fur das Dotierungs- 
mittel Cer verwendet. Die Cer-Verbindungen vom Cyclo- 
pentadienyl-Typ konnen als ALE-Vorstufen bei Substrat- 
temperaturen von etwa 400° C verwendet werden, ohne 
dafS wahrend der Verarbeitung eine thermische Zerset- 

zung beobachtbar ist. / 
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• 1 

Beschreibung 

Hintergrund der Erfindung 

. Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft Ucht-emittierende Leuchisioffiline 
rnit gleichformiger und heller Emission. Insbesondere be- 
trifft die Erfindung ein Verfahren zum Herstellen von Cer- 
dotierten SrS-Leuchtstoffschichten fur Dunnfilm-Elektrolu- 
nuneszenz-Vorrichtungeri. 

Beschreibung des Standes der Technik 

Flache Dunnfilin-Elektroluiruneszeriz-(TFEL)-Anzeigee- 
tafeln bzw. Displays werden in Anwendungen eingesetzt, 
bei denen ein weiter Sichtwinkel,ein breiter Temperaturbe- 
reich und eine zerkluftete Struktur von Bedeutung sind. 
Samtliche gelbemittierenden monochromen und rot- und 
grun-emituerenden rnehrfarbigen TFEL-Displays, die heui- 
zutage auf dem Markt sind, basieren auf dem licht-emittie- 
renden Leuchtstoff ZnS:Mn. 

GroBe Anstrengungen wurden und werden noch unter- 
nommen. um einen blau-emittierenden TFEL-Leuc his toff 
zu entwickeln, der notwendig ist, um ein Vollfarben-TFEL- 
Display zu realisieren. Der am vielversprechendste Leuchi- 
stoff fur diesen Zweck ist SrS:Ce (R. C Tornqvist, TFEL 
"Color by White", SID 1997 DIGEST, S. 855), der ein brei- 
tes Emissionsspektrum aufweist, das von der blauen Spek- 
tralregion bis zur roten mit einem Maximum nahe 500 nm 
reicht/ 

. Die Struktur . des Vollfarben-TFEL-Displays enthah die 
2nS:Mn- und SrS:Ce-Leuchtstoffe aufeinander geschichlet. 
Die Primarfarben werden erhalten, indem in der Vorderseiie 
FarbfiLter verwendet werden. Dieses sog. "Color-by- White "- 
TFEL-Konzept .wird sowohl in Direktsicht-Displays (direct 
view display) als auch in Vollfarben-TFEL-Displays mit ak- 
tiver Matrix (active matrix full color TFEL display), die in 
der Entwicklung sind, verwendet 

SrS :Ce-Dunnfilme sind hergestellt worden durch physi- 
kalische Gasphasenabscheidungstechniken wie beispiels- 
weise rJiermisches'Verdampfen (unter Bedingungen der'Mo- 
lekulstrahl-Epitaxie oder der sog. Hot-Wall-Deposition), 
Elektronenstrahl-Verdampfung und Sputtem, durch chemi- 
sche Gasphasenabscheidungstechniken wie metallorgani- 
sche CVD (chemical vapor deposition) und Atomschichi- 
Epitaxie (im folgenden als "ALE", atomic layer'epitaxy, ab- 
gekiirzt), und durch Mischtechniken wie Epitaxie mitlels 
chemischer Strahlen und reaktive Verdampfung. Beste Er- 
gebnisse im Sinne von Punktluminanz und Punktlichtlei- 
stungseffizienz sind mittels Molekiilstrahl-Epitaxie (MBE) 
erreicht worden (K. O. Velthaus, B. Huttl, U. Troppenz, R. 
Herman und R. Mauch, New deposition process for very 
blue and bright SrS:Ce,Cl TFEL-devices, SID 1997 DI- 
GEST, S. 411). In diesen Vorrichtungen wird eine zusatzli- 
che Co-Dotierung durchgefiihrt mit Chlor. Mangan und Sil- 
ber, mit dem Ziel, die Stochiometrie und Kristalliniiat der 
SrS-Matrix zu verbessem und auch um eine Ladungskorn- 
pensation fur die Ce 34 ~-Dotierung (mittels Ag + ) zu erreichen. 
i Ausgangsmaterialien sind Sr, S, CeQ 3 , Mn und Ag. Die 
Moglichkeiten, den ProduktionsmaBstab dieses Verfahren 
zu.vergrdRern, sind nicht. bekannt. Ziemlieh gute Ergebnisse 
sind mit.gesputtertem und mit mittels El ektronen verdamp- 
fung abgeschiedenem SrS:Ce erreicht worden. Bei MOCVD 
sind Sr(thd) 2 und Ce(thd) 4 (wobei die Abkiirzung thd fur 
2,2,6, 6-Tetramethyl-3,5-neptandionat stent) zum Wachsen- 
lassen von SrS:Ce-EL-Filmen verwendet worden (R. His- 
kes, S.A. DiCarolis, R. Muller-Mach' V Mazzi, K. Nauka 



und G. O. Miiller, A Novel deposition Method for Thin Film 
Electroluminescent Devices, Extended Abstracts, 1 st Int. 
Conference on the Science and Technology of Display Phos- 
phors, San Diego, 1995, S. 137), es sind jedoch keine be- 
5 merkenswerten Ergebnisse berichtet worden. Eine verbes- 
serte SrS:Ce-TFEL-Leistung ist postuliert worden, wenn 
Bis(cyclopentadienyl)-Strontium, Sr(Cp) 2 i und Ce(thd) 4 an- 
stelle von Sr(thd) 2 und Ce(thd) 4 verwendet worden sind, und 
zwar aufgrund des hoheren Dampfdruckes und einer besse- 

><> ren Kontrollierbarkeit von Sr(Cp) 2 (US-Patent Nr. 
5,496,582, Mizutani K. et.al.). Im Stand der Technik sind le- 
diglich qualitative Ergebnisse angegeben. 

Bislang sind die besten SrS:Ce-Elektrolumineszenz- 
Dunnfilme mittels dem ALE- Verfahren unter Verwendung 

15 von Sr(thd) 2 , Ce(tbd) 4 und SchwefelwasserstofT als Vorstu- 
fen hergestellt worden (E. Soininen, M. Leppanen, und A. 
Pakkala, Bright and stable electroluminescent device based 
on SrS:Ce, 13 th International Display Research Conference 
1993, S. 233). Dieses Verfahren ist zur Herstellung von 

20 Mehrfarben-Dunnfilm- Elektrolumineszenz-Displays ver- 
wendet worden (M- Leppanen, G. Harkonen, A. Pakkala, E. 
Soininen und R.. Tornqvist, Broadband double layer phos- 
phor for an inverted filtered PGB electroluminescent dis- 
play, 13 th International Display Research- Conference 1993, 

25 S. 229, Haaranen et al. ; 521.(x3) x 256 RGB multicolor 
TFEL display based on "Color by white", STD 1997 Digest 
S. 883, und Harju et al., Bright 320(x3) x 240 RGB TFEL 
display based on "Color by white", SID 1997 Digest S. 859). 
Beim Wachsen des Leuchtstofffilms wird die Oberflache se- 

30 quentiell Sr(thd) 2 -Dampf und Schwefelwasserstoff ausge- 
setzt, wobei zuerst der Sr-Reaktant auf der Oberflache ad- 
sorbiert wird und nachfolgend mit H 2 S reagiert, wobei das 
Wirtsmaterial, SrS, wachst. Das Dotierungsmittel wird zii 
, der Struktur zugegeben, indem die SrS -Oberflache sequen- 

35 tiell Ce(thd) 4 und SchwefelwasserstofT periodisch ausge- 
setzt wird. 

Bei der Herstellung von EL-Anzeigetafeln ist eine gute 
Gleichformigkeit des abgeschiedenen Dunnfilms wesent- ' 
lich : und zwar sowohl vom Gesichtspunkt der Herstellungs- 

40 kosten als auch der Leistung bzw. Qualitat der Anzeigetafel. 
Das Hauptproblem bei TFEL-Farbanzeigetafeln, die mittels 
ALE hergestellt wurden, war das starke Luminanzprofil des 
SrS:Ce-Filmes, wenn z. B. Ce(thd) 4 zum Dotieren mit Cer 
verwendet wird, insbesondere aufgrund einer reduzierten 

45, Luminanz im GaseinlaBteil des Substrates. Es wird ange- 
nornmen, dafi dies an den Hafteigenschaften und den ther- 
mischen Zersetzungseigenschaften der Vorstufe liegt, wenn 
sie das Substrat erreicht, oder an der Inkorporation schadli- 
cher Additive, die mittels der Vorstufe zur Oberflache trans- 

50 portiert werden. Dem nicht-idealen Verhalten von SrS:Ce 
bezuglich der Gleichformigkeit ist nachgegangen worden. 
und es wurde gefunden, dafi dieses baupisachlich auf der 
verwendeten Ce- Vorstufe beruht. 

Ein zweitesJProblem ist, daB typische bislang verwendete 

55 Cer- Vorstufen bei der Temperatur und dem Druck, die fur 
-eine geeignete Fluchtigkeit benotigt werden, samtlich einen 
festen Zustand aufwiesen, was vom Gesichtspunkt des Her- 
stellungsverfahrens wenig erwiinscht ist Dm eine mogliche 
Parti kel-Kontarninierung zu vermindern und auch um die 

60 Arbeitskosten zum minimieren, waren fliissige und gasfor- 
mige Quellen bevorzugt. 

ALE ist ein wirkungsvoiles' Abscheidungsverfahren, um 
das Vernal tn is DouerungsmittelAVirt in den Filmen bzw. 
Schichten genau abzustimmen, da eine Molekulschicht-Ge- 

65 nauigkeit erreicht werden kann, indem das Dotierungsmittel 
in eine gewunschte Position im Inneren des Wirtsmaterials 
gebracht werden kann, und zwar in Wachstumsrichtung 
senkrecht zur Substratoberflache. Dies ist verwendet wor- 
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den, urn die Kristallinitat des Wirtsmaterials durch planares 
Doueren zu verbessern (Harkonen G. el al., Green emitting 
thin film electroluminescent device grown by Atomic Layer 
Epitaxy, SID 1990 Digest S. 232). "Es ist schwieriger, die 
Konzentration des Dotierungsmittels in der Dotierungs- 5 
ebene parallel zur Substratoberfiache zu konirollieren, da in 
einem solchen Fall die Oberflachen konzentration von der 
Adsorpuon/Desorptions-Kineuk der Vorstufe, dem Anhaf- 
ten an der Oberflache, der Reaktivitat und der thermischen 
Stabilitat abhangt. Im Falle von Ce ist weniger als die Ad- 10 
sorption einer Monoschicht erwiinscht. Falls Wechselwir- 
kung zwischen benachbarten Ce-Ionen stattfindet, ver- 
schiebt sich die Farbe in Richtung hoherer Wellenlangen. Ce 
difrundiert bei den venvendeten Temperaturen (< 520°C) 
nicht thenriisch in den SrS-Wirt und somit sollte der Uber- L5 
schuB der Vorstufe von der Oberflache enrfemt werden pder 
es sollte mil einem schwachen Materialpuls begonnen wer- 
den. Eine gute Gleichforrnigkeit kann mil einer thd- Vorstufe . 
nicht erreicht werden. 

Fluchtige, thermisch stabile, andererseiLs jedoch ausrei- 20 
chend reaktive Vorstufen fur Ce sind nicht im UbermaR vor- 
handen. Verschiedene P-Diketonale und Amidkornplexe, 
die getestet wurden, haben keine ausreichende Luminanz er- 
z eu gU ganz zu schweigen von einer akzeptablen Lurrtinanz- 
gleichformigkeit, in den mittels ALE gezuchteten SrS:Ce. 25 
Mit anderen Verfahren (R. H. Mauch, K. O. Velthaus, G. 
Bilger und H. W. Schock, High efficiency SrS, SrCe:CeCl 3 
based thin film eLectroluminescent devices, J. Cryst. Growth 
117 (1992) 964-968) ist gezeigt worden,daB durch Herab- 
setzen des Ce-Gehaltes die Blaukomponente verstarkt wer- 30 
den kann. Es war nicht moglich, dies mit der Ce(thd) 4 - Vor- 
stufe zu realisieren. 



Zusammenfassung der Erfindung 
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Es ist ein Ziel der vorliegenden Erfindung, die Leistung, 
. insbesondere die Luminanz-Gleichformigkeit von SrS:Ce- 
Filmen, die mittels Atomschicht-Epitaxie (ALE) gezuchtel 
bzw. wachsengelassen wurden, zu verbessem, indem Ger- 
Verbindungen verwendet werden, die bislang nicht verwen- "40 
det worden sind. 

Ein.anderes Ziel der Erfindung ist es, ein neues Verfahren 
zum Herstellen lichtemittierender LeuchLstoffilme bereitzu- 
stellen. 

Ein drittes Ziel der vorliegenden Erfindung ist es, eine 45 
neue Verwendung von Cyclopentadienyl-Verbindungen be- 
reitzustellen. 

Diese und andere Ziele werden, zusammen mit deren Vor- 
teilen aus bekannten Verfahren, die aus der- folgenden Be- 
schreibung ersichtlich werden, durch die im folgenden be- 50 
. schriebene und beanspruchle Erfindung erreicht. 

Die folgende Erfindung basiert auf der Verwendung einer 
metallorganischen Cer-Verbindung, die mindeslens einen 
Liganden vom Cyclopentadienyl-Typ als eine Vorstufe fur 

"Cer enthalt, das als ein DotierungsmitLel fur SrS-Leucht- 55 
stoffschichten verwendet- wird, die mittels Atomschicht- 
Epitaxie- Verfahren wachsen gelassen werden. Uberrascben- 
derweise wurde gefunden, da6 Cyclopentadienyl- Vorstufen 
fur Ce ein Adsorptions-Desorptions- Vernal ten zeigen, das 
fur gute ALE-Douerungsrnittel-Vorstufen an der Substrat- 60 
oberflache erwiinscht ist, wobei die Menge an Ce auf der 
Substratoberfiache kontrolliert werden kann. Durch die Ver- 
wendung von Cyclopentadienyl-Verbindungen fur Ce kon- 

'nen die zuvor genannten Nachteile des Standes der Technik 
uberwunden werden; die Dotierung ist kontrolliener und die 65 
k e i stu ng des SrS:Ce-Filmes ist verbessert. 
. Spezifischer wird die vorliegende Erfindung durch die 

: ^ennzeichnenden Teile der Anspruche 1 und 5 gekennzeich- 



net. 

Mit der vorliegenden Erfindung werden betrachtliche 
Vorteile erreicht. So wurden wahrend des Testens verschie^ 
dener Vorstufen und der Analyse der Ergebnisse der Filme 
realisiert, daB Cer-Verbindungen vom Cyclopentadienyl- 
Typ als ALE- Vorstufen bei Substrattemperaturen von etwa 
400°C ohne beobachtbare thermische Zersetzung wahrend 
der Verarbeitung verwendet werden konnen. Dies wurde 
durch Messen der Kohlenstoff- und Wasserstoff-Konzentra- 
tionen in den gewachsenen SrS:Ce-Filmen mittels Sekunda- 
rionen-Massenspektroskopie (SIMS) gemessen, wobei er- 
wiesen wurde, daB die Konzentration dieser Verunreinigun- 
gen nicht hoher war als in Bezugsbeispielen ohne Cer-Do- 
tierung. Ein weiterer Beweis, der die gute thermische Stabi- 
litat unterstiitzt, ist die gleichformige Cer-Konzentration 
uber der Substratflache, die man erhalt, wenn diese Cerver- 
bindungen verwendet werden (s. Bei spiel 3). 

Das Luminanzniveau wird erhoht und die Luminanz- 
gleichforrnigkeit wird wesentlich verbessert. Der Farbton 
kann kontrollierbar geandert werden und das Verfahren ist 
robust. 

Es wurde auch gefunden, daB trotz der Tatsache, daB die 
Cer-Verbindungen von Cyclopentadienyl-Typ sehr empfind- 
lich auf Sauerstoff und Feuchtigkeit reagieren, es moglich 
ist sie in ALE-Produktionseinrichtungen zu verwenden. Ein 
vorteilhaft einfaches und kostengunstiges inertes Ladesy- 
stem ist entwickelt worden und an der ALE-Produktionsein- 
richtung befestigt (s. Fig. 2), 

Daruber hinaus liegen einige der Cer-Verbindungen vom 
Cyclopentadienyl-Typ bei ihren Verdampfungs temperaturen 
vorteilnafterweise in fliissigem Zustand vor, was potentielle 
partikelinduzierte Verluste bei der Produktausbeute mini- 
miert. 

Als nachstes wird die Erfindung mit Hilfe einer ausfuhrli- 
chen Beschreibung und unter Bezugnahme auf eine Reihe 
von Arbeitsbeispielen naher beschrieben, 

Kurze Beschreibung der Zeichnungen 

In den beigefugten Zeichnungen ist Fig. 1 eine Quer- 
schnittsansicht der Dunnfilm-Elektrolumineszenz-Vorxich- 
tung, die die - Schichtstruktur l^uchtstoff/DielektxikunV " 
Elektrode gemafi einer erfindungsgernaBeb Ausfiihrungs- 
forrn zeigt; 

Fig. 2 eine schematische Darstellung, die angibt, wie eine 
inerte Ladeausfuhrungsform zusammen mil einem ALE-Re- 
aktor verwendet wird, urn die Handhabung von lufternpfind- 
lichen Vorstufen beim Aufwachsenlassen des in den Bei- 
spielen beschriebenen EL-Films zu errrioglichen; 

Fig. 3 zeigt den Luminanzlevel und die Luminanzgleicb- 
formigkeit liber das Substrat, wobei Ce(thd) 4 - und 
Ce(tmCp) 3 -Vorstufen auf eine in Beispie] 1 beschriebene 
Weise verwendet werden; 

Fig. 4 zeigt die CIE 1931 Farbkoordinaten und Luminan- 
zen v on. SrS :Ce- EL- Vorric hi ung en zeigt, die wie in Beispie- 
len 2 und 3 beschrieben hergesiellt wurden; und 

Fig. 5 zeigt die Variation der Ce-Konzentratton in den 
SrS:Ce-Dunnfilmen iiber das Substratglas vom EinlaBteil 
("Quelle" bzw. "Source") zum AuslaBteil ("saugen" bzw. 
"Suktion") 

Ausfunrliche Beschreibung der Erfindung 

Die vorliegende Erfindung beschreibt ein Verfahren zum 
Wachsenlassen elektrolurnines2enter SrSrCe-Dunnfilrne 
bzw. -schichten. Die Einzelheiten des neuen Verfahrens 
werden wie folgt beschrieben: 

Das Wachsenlassen des SrSrCe-Dunnfilmes wird mittels des 
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ALE-Verfahrens durchgefiihn, d. h. es wird eine gepulste 
Zufuhr der ursprunglichen Anion- und Kation-Reaktanten in 
einer altemierenden Sequenz verwendet, um zu verhindern, 
daB die Oberflache des in der Reaktionskammer befindli- 
chen Substrates gleichzeitig beiden urspriinglichen Reak- 
lanten ausgesetzt wird. Der Dunnfikn-WachstumsprozeB 
umfaBt Wachstumsstufen von Strontiumsulfid-Schichten, 
gefolgt von einer Cer-Douerungsstufe, wobei samtliche Stu- 
fen in altemierenden Sequenzen wiederholt werden, bis die 
gewunschte Schicht- bzw. Filmdicke erhalten wurde. De- 
tails des ALE-Verfahrens sind in den US-Patenten Nr. 
4,058,430 und 4389,973 beschrieben, die hiermit unter Be- 
zugnahme aufgenommen werden. 

Die Ternperatur bei den Zuchtungsverfahren ist kontrol- 
Liert und hoch genug eingestellt, um zu verhindern, daB die- 
Vorstufe auf der Substratoberflache kondensiert, istjedoch 
gleichzeitig ausreichend niedrig, um eine thermische Zerset- 
zung im wesentlichen zu verhindern. Die Substrattempera- 
lur betragt fur SrS :Ce- Zuchtungsverfahren typischerweise 
zwischen 250 und 450°C. Die Oberfiachenreaktionen finden 
bei einem niedrigen Druck im Bereich von 0,1 bis 10 ton* 
statt. 

Eine fliichtige Sr-Verbindung wird zusammen rnit H2S als 
eine Sr- Vorstufe verwendet, um SrS zu bilden und eine Ce- 
Vorstufe vom Cyclopentadienyl-Typ wird verwendet, um 
den SrS -Wirt zu dotieren. Die Ce- Vorstufe weist im allge- 
meinen die Formel (I) 

CeCp D R 3 _„ (I) 

auf, in der R fur einen KohlenwasserstofFrest steht, 
n eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist und 
Cp fur einen Rest der Formel (IT) 



01) 



stent, in der 

x und y jeweils unabhangig voneinander fiir eine ganze Zahl 
von 1 bis 5 stehen, 
x+y=z und z < 5 und 

R 1 und R 2 jeweils unabhangig voneinander fiir eine niedrige 
Alkylgruppe stehen, zweckrnaBigerweise eine Ci'-Cr-Alkyl- 
gruppe, vorzugsweise Cj-Ce-i insbesondere C1-C5, wobei 
C1-C4- bzw. Ci : C3 ganz besonders bevorzugt ist. 

Die vorliegende Erfindung umfaBt somit eine Cer- Vor- 
stufe des Cyclopentadienyl-Typs einschlieBlich MonoCp-, 
DiCp- und TriCp-Verbindungen von Cer. Vorzugsweise ist 
die Ce- Vorstufe eine Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe 
aus Tricyclopentadienyl- und alkyl-substituierten Tricyclo- 
pentadienyl-Derivaten von Cer, Beispiele sind Tetramethyl- 
und Isopropyl-substituierte Ce-tricyclopentadienyl-Verbin- 
dungen. 

Die Einleitung luftempfindlicher Vorstufen in die ALE- 
Produktionseinrichtung (Reaktor) wird inert durchgefuhrt, 
indeni ein inertes Ladesystem verwendet wird, das aus einer 
N2-Kabine und einem flexiblen Befestigungsschlauch am 
Quellenende des ALE-Reaktors, die speziell fur diesen 
Zweck modifiziert worden sind, besteht. 

Mit der vorliegenden Erfindung kann eine Dunnfilm- 
Elektrolumineszenz-Komponente hergestellt werden, die 
ein Substral umfaBt, das Glas, ein keramisches Material* 
z. B. A! 2 03 oder Silizium, sein kann, und zwar mit oder 
ohne einer Diffusionsbarriereschicht, je nach Wahl des Sub- 
strates. Der erste und zweite ausgerichtete bzw. abgegli- 
chene Salz von gemusierten ElekLroden (patterned) wird aus 
eineiri leitenden Material hergestellt, *z. B. Indiurnzinnoxid, 
dotiertem Zinkoxid, At, -W oder Mo. Die i soli eren den 
Schichten zwischen den Elektroden und der licht-emittie- 



renden Schicht bestehen aus einem Metalloxid oder ver- 
schiedenen Metalloxiden oder einer Kornpositstruktur von 
Metalloxiden, z. B. Aluminiumoxid-TitaDOxid-Mehr- 
schicht-Strukturen, Al x Ti y O z , Tantaloxid und Strontiumti- 

5 tanoxid. Die SrS:Ce-Schicht wird mittels der zuvor be- 
schriebenen Technik abgeschieden. Andere licht-emittie- 
rende Schichten, z. B. ZnS:Mn konnen unter und/oder iiber 
der SrS :Ce- Schicht zugefugt werden, um zusammen eine 
rnehrschichuge lichtemittierende Leu chts toff schicht zu bil- 

10 den, wobei zwischen den Leuchtstoffschichten ggfs. eine 
Isolatorschichi verwendet wird. Vorzugsweise wird eine zu- 
satzliche Isolatorschicht z. B. der zuvor verwendeten Zu- 
sammensetzung zwischen der Cer-dotierten Leuchtstoff- 
schicht und der zusatzlichen Leuchtstoffschicht abgeschie- 

15 den. Die zusatzliche Leuchtstoffschicht kann ausgewahlt 
sein aus der Gruppe bestehend aus SrS:Ce; SrS:X; 
SrS:Ce,X, wobei X eines oder mehrere zusatzliche Dotie- 
rungsmittel sind; und ZnS:Mn. 

Die erste Leuchtstoffschicht kann ein Co-Dotierungsmit- 

20 tel Z en th alien. Das Co-Dotierungsmittel Z kann ausgewahlt 
sein aus der Gruppe bestehend aus Na, K, F, CI, Ga und Ag. 

Zusammenfassend umfaBt eine bevorzugte Ausfuhrungs- 
form des Verfahrens zum Wachsenlassen einer licht-emittie- 
renden Dunnfilm-Elektrolumineszenz-Kornponente mit ei- 

25 ner Cer-dot ierten Leuchtstoffschicht auf einem Substrat mit- 
tels Atomschicht-Epitaxie-Verfahren unter Verwendung 
fliichtiger Verbindungen als Vorstufen fur die Cer-dotierte 
Leuchtstoffschicht, die folgenden Schritte: 

30 - Bereilstellen eines Substrates; 

- Bilden eines ersten Satzes von Elektroden auf dem 
Substrat; 

- Bilden einer ersten Isolatorschicht auf den Elektro- 
den; 

35 - Wachsenlassen einer Leuchtstoffschicht auf der er- 
sten Isolatorschicht; 

- Dotieren der Leuchtstoffschicht mit Cer unter Ver- 
wendung einer metallorganischen Cerverbindung, die 
mindestens einen Liganden vom Cyclopentadienyl- 

40 Typ umfaBt; 

- Bilden einer zweiten Isolatorschicht auf der Leucht- 
stoffschicht; und " " ~~ 

- Bilden eines zweiten Satzes von Elektroden auf der 
zweiten Isolatorschicht. 

45 

Die folgenden, nichteinschrankenden Beispiele veran- 
schaulichen die Erfindung: 



50 



Beispiel 1 

Vergleich zwischen mittels ALE gezuchteten SrS:Ce-TFEL- 
Vorrichtungen, wobei emweder ein f^Diketonalo-Komplex 
oder eine Cyclopentadienyl- Verbindung als Cer- Vorstufe 
verwendet wurden 

55 

Die SrS :Ce-TFEL- Vorrichtungen wurden gemaB Fig. 1 
hergestellt durch Abscheiden einer Al2C>3-Ionen-Diffusions- 
barriere 2 auf einem Natronkalk- Substrat 1. Ein transparen- 
ter ITO-Leiter 3 wird oben auf der Barriereschicht abge- 

60 schieden und mittels eines lithographischen Verfahrens mit 
einem Muster versehen. Eine dielektrische Kompositschicht 
4 aus Al x Ti y 0 2 wird mittels. ALE auf der ITO-Elektrode 
wachsen gelassen. Die lichtemittierende SrS:Ce-Leucht- 
stoff schicht 5 wird mittels ALE bei 400°C und bei einem 

65 Druck von 1,0 lorr im Falle A aus Sr(thd) 2 , Ce(thd) 4 und 
H 2 S und im Falle B aus Sr(thd) 2 , Ce(tmCp>3 und H 2 S oben 
auf der unieren dielektrischen Schicht wachsen gelassen. 
Die Wachstuinssequenz fiir die Leuchtstoffschicht ist, daB N 
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Zyklen von Sr(thd) 2 und H 2 S sequent! ell auf die Substrat- 
oberfiache unter Bildung von SrS gepulst werden und da- 
nacb M Zyklen des Pulses der Ce- Vorstufen gefolgt von ei- 
nem H 2 S-Puls auf die Oberfiache geleilet werden. Diese Se- 
quenzen werden L mal wiederholt, urn die gewiinschie 5 
Leucbtstoffilmdicke zu erhaken. Oben auf der LeuchtstofT- 
schicht wird mitiels ALE eine diinne Al 2 03-Schicht 6 wach- 
sen gelassen, auf der. eine ahnliche obere dielektrische 
Schicht von Al x Ti y 0 2 7 mitieis ALE abgeschieden wird. 
Oben auf diesem Filmstapel wird eine Al-Hektrode 8 abge- 10 
schieden und gemustert. Die Elektroden werden mil einer 
Spannungsquelle 9 verbunden. 

Wenn das luftempfindliche Ce(irnCp)3 in den ALE-Reak- 
tor geladen wird, wird ein inert.es Ladungssystem verwen- 
det, das in Fig. 2 gezeigi isu Die Cyclopentadienyl- Vorstufe 15 
11 wird zuerst in die mit N 2 gefiillte Kabine 12 gegeben und 
dieN 2 -Kabine wird einem starker! N r Strom (15SLM) aus- 
gesetzt, urn elnen leichten Uberdruck und ein kontinuierli- 
ches Spiiien durch die N 2 - Kabine 12 zu erzeugen. Wenn die 
Atmosphare im Inneren der Glove-Box einen genugend 20 
niedrigen Sauerstoff/Wasserdarnpf-Gehalt aufweist, wird 
die luftempfindhche Vorstufe in das Quellenrohrl3 geladen, 
das ublicherweise fur den ALE-Reaktor 10 verwendet wird. 
Den Druck im Inneren des ALE-Reaktors laBt man durch 
Stickstoffzufuhr leicht uber den Atmospharendruck- anstei- 25 
gen und Lediglich einen kleinen Flansch 14 vor dem Pum- 
prohr 15, das mit der Pumpe 20 verbunden ist, laBt man 
durch den N 2 -Druck, der sich im Inneren des Reaktors auf- 
baut, sich zur Luft hin offnen. Dies bildet einen Luftab- 
schluB fur den Reaktor. Vom ALE-Quellenrohr, das die ge- 30 
wunschte Vorstufe enthalt, kann von der N 2 - Kabine 12 der 
ALE-Reaktor-Quellenofen 16 beladen werden, indem die 
Quellenendschleuse 17 in die N 2 - Kabine geoffnet wird und 
indem das QueUenrohr in den Reaktor durch einen flexiblen 
. Schlauch 18 und ein AnschluBst.iick 19 installiert wird, das 35 
die N 2 - Kabine mit dem ALE-Reaktor 10 verbindet. 

Im Falle A, wenn die Ce(thd)4- Vorstufe verwendet wird, 
sind die optimalen Verfahrensparameter N=80, M=l und 
L=I85. Im Falle B, wenn Ce(tmCp)3 fur Ce verwendet wird, 
sind die Parameter fur N=40, M=l und L=371. Dies ist urn 40 
zu gewahrleisten, daB der gesarnte Ce-Gehalt fur die beiden 
JFalle.gleich bleibt,_namlicb bei etwa 0,25 at.-%, was mittels 
eines kalibrierten Rontgenstrahl-Fluoreszenzspektrometers 
(XRF) bestimmt wurde. 

Fig. 3 zeigt die Luminanzergebnisse beider Wachstums- 45 
typen A und B und die Entwicklung der Lurninanzwerte 
uber das Substrat in Richlung des Gasflusses, wobei 
"Quelle" sich auf den EinlaBteil bezieht, wo die Vorstufen 
zuerst auf die Glaser auftreffen und "Suktion bzw. Absau- 
gen" den AuslaBleil, wo die Vorstufen zuletzt auf die Glaser 50 
auftreffen. In der Messungsanordnung werden die Kornpo- 
nenten bei einer gepulsten Spannung bei 60 Hz angetrieben 
und die Luminanz L50 wird bestimmt als die Luminanz bei 
50 V oberhalb einer Schwelienspannung, bei der die Lumi- 
nanz von 5 cd/m 2 erreich iris t. 55 

Im Fall B, bei dem eine Vorstufe vom Cyclopentadienyl- 
Typ verwendet wird, betragt die Luminanzungleichformig- 
. keit, die definiert wird als LNU=((Lmax-Lmin)/ 
Lmax) 100%, wobei Lmax und Lrnin die rnaximale und 
minimale Luminanz iiber das verwendete 195 mm x 60 
265 mm Substrat bedeuten, 16%, wogegen sie im Falle A, 
bei dem eine {3-Diketonato- Vorstufe verwendet wurde ; die 
Luminanzungleichformigkeit 59% * betragL Die durch- 
schnittliche Luminanzhohe im. Falle B betragt 120 cd/m 2 , 
wogegen sie im Falle A lediglich 75 cd/m 2 betragt, und zwar 65 
aufgrund einer starken Abnahine der Luminanz insbeson- 
' dere an dem "Quellen"-Teil des Substrates. 

Dieses Beispiel beweist, daB die Verwendung einer Vor- 



stufe vom Cyclopentadienyl-Typ fur Ce, z. B. Ce(tmCp) 3 
eine bessere Luminanzleistung erreicht wird, als wenn eine 
Vorstufe vom fJ-Diketonato-Typ, z. B. Ce(thd) 4 verwendet. 
wird. Die Luminanzhohe wird erhoht und die Luminanz- 
gleichformigkeit wird verbessert. ' ( 

Beispiel 2 

Verschiebung der SrS:Ce-Emissionsfarbe gegen Blau durch 
Kontrollieren des Dotierungsverhahnisses der Ce(Cp>3- Vor- 
stufe 

Es wurdenSrS:Ce-EL-Vorrichtungen unter ahnlichen Be- 
dingungen, auf ahnliche Weise und in ahnlichen Dicken und 
Zusammensetzungen hergestellt wie die in Beispiel ] be- 
schriebenen, mit der Ausnahme, daB als die Ce- Vorstufe 
Ce(Cp)3 verwendet wurde. In diesem Beispiel ist M=l, 
N=20, 40 oder 80 und L=742, 371 bzw. 186. Die Doiie- 
rungskonzentrationen sind daher Ce:Sr=l:20, 1 : 40 und 
1 : 80. 

Die Ce-Konzentrationen in den gewachsenen SrS:Ce-Fil- 
men betrugen 0,4, 0,2 und 0,1 at.- %, was mittels kalibrierten 
Rontgenstrahl-Ruoreszenzmessungen best.) mint wurde. Die 
Luminanz Lso, die auf ahnliche Weise wie in Beispiel 1 be- 
schrieben gemessen wurde, betnig in alien diesen drei Vor- 
richtungen in etwa 90 cd/m 2 . 

Fig. 4 zeigt die CIE 1931 Farbkoordinaten und Luminan- 
zen von SrSrCe-EL-Vorrichtungen. Die Dreiecke stellen die 
Farbkoordinaten dar und das Nebenbild in der unteren rech- 
ten Ecke die Luminanz L40 niit drei verschiedenen Ce:Sr- 
Dotierungsverhaltnissen. Die Quadrate stellen die Farbkoor- 
dinaten dar und das Nebenbild in der obere n linken Ecke die 
Luminanz L40 mit funf verschiedenen Ce-Pulsdauern unter 
Verwendung eines DotierungsverhalLnisses von Ce:Sr von 
1 : 40. 

Wie aus Fig. 4 hervorgeht, waren die CIE 1931 Farbkoor- 
dinaten (0,33, 0,54), (0,30, 0,53) und (0,28, 0,51) in den 
Vorrichtungen mit Ce:Sr = 1 : 20, 1 : 40 bzw. 1:80. Somil 
wurde eine Blau verschiebung, die etwa 12 nrn der dorni nan- 
ten Wellenlange der Emission entspricht, ohne Luininanz- 
verlust erreicht. 

-Es ist mdglich,,-das Ce:Sr-Pulsverhalt.nis zu verwenden, 
um den Emissionsfarbton auch in SrS :Ce- Vorrichtungen zu 
kontrollieren, die mit Ce(thd) 4 hergestellt wurden. Eine ahn- 
liche Blauverschiebung ist jedoch mit einem Lurninanzver- 
lust von mehr als 50% verbunden. 

Dieses Beispiel beweist, daB durch die Verwendung des 
SrS:Ce-Abscheidungsverfahrens gernaB einer erfindungsge- 
maBen Ausfiihrungsform man die Farbe der EL-Emission 
nach Blau verschieben kann, und zwar ohne einen Verlusl 
der Gesamtluminanz, d. h. man kann die Blauluminanz er- 
hohen. Durch Verwendung des bekannten SrS:Ce-Abschei- 
dungsverfahrens auf der Basis von Ce(thd) 4 kann eine derar- 
tige Blauluminanzerhohung durch einfaches Verandern des 
Ce:Sr-Pulsverhaltnisses nicht erreicht werden. 

Beispiel 3 

Verschiebung der SrS:Ce-Emissionsfarbe nach Blau durch 
KontroLlieren der Dosislange der Ce(Cp)j- Vorstufe 

Es wurden SrS :Ce-EL- Vorrichtungen unter ahnlichen Be- 
dingungen, auf ahnliche Weise und in ahnlichen Dicken und 
Zusammensetzungen hergestellt wie die in Beispiel 1 be- 
schriebenen, mit der Ausnahme, daB der letzLe wachsen ge- 
lassene Isolator lediglich ein 100 nm dickes AI2O3 und die 
Dotierungsmittel- Vorstufe Ce(Cp) 3 war. Ce(Cp)3 und H2S 
wurden in den Reaktor gepulst, wobei eine Sequenz verwen- 
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det wurde, in der N=40, M=l und L=186. In diesem Satz 
von Experirnenten wurde die Ce(Cp)3-Pulszeit variiert von 
0,05 bis 0,5 s. Es wird angenommen, da£ dies der Grund ist 
fur einen DifTerenzfaktor von 2 bis 3 in der gesamten 
Ce(Cp)3-Dosierurig, 5 

Die Ce-Konzentrationen in den gewachsenen SrS:Ce-Fil- 
men wurden von drei Positionen auf den Substratglasern aus 
gemessen, d. h. in einer "Source M -Position (EinlaBteil, wo 
die Vorstufen zuersi auf die Glaser auftrefferi), in einer 
"Mitte- bzw. Cen!er"-Position und in einer "Suktion'-Posi- 10 
tion (AuslaBteil, wo die Vorstufen zuletzt auf die Glaser auf- 
treffen). Die Ergebnisse sind in Fig. 5 angegeben. In Fig. 5 
sind die Ergebnisse von fiinf Durchgangen mit verschiede- 
nen Ce-Pulsdauern und einern festen Ce:Sr-Dotierungsver- 
haitnis von 1 : 40 angegeben, wie in Beispiel 3 beschrieben 15 
ist. Die Luminanz L 50 , auf ahnliche Weise gemessen wie in 
Beispiel 1 beschrieben ist, betrug etwa 100 cd/m 2 in samtli- 
chen dieser drei Vorrichtungen (sieheFig. 4). 

Die CIE 1931 Farbkoordinaten sind ebenfalls in Fig. 4 
dargestellt. Eine Blauverschiebung, die etwa 4 nra in der do- 20 
minanten Wellenlange der Emission entspricht, wird ohne 
Luminanzverlust erreicht. Es ist moglich, die Ce- Vorstufen- 
dosierung zu verwenden, um den Emissionsfarbton auch in 
SrS :Ce- Vorrichtungen zu verandem, die mit Ce(thd) 4 herge- 
stellt wurden 5 jedoch nicht in einer kontrollierbaren Weise. . 25 
Eine ahnliche Blauverschiebung ist jedoch mit einem Lumi- 
nanzverlust von mehr als 50% und einer starken Ungleich- 
fdrmigkeit der Ce-Konzentration und Luminanz iiber die 
Subs tratfl ache verbunden. 

Die Beispiele 2 und 3 zeigen, daB durch die Venvendung 30 
des SrS: Ce-Abscheidungsverfahrens gemaB einer erfin- 
dungsgemaBen Ausfuhrungsform es zwei Wege gibt, die 
Farbe der EL- Emission ohne Luminanzverlust nach Blau zu 
verschieben, d. h. durch Erhohen der Sr- Vorstufe und H 2 S- 
Pulszahl zwischen jedem Ce-Dosierungsereignis und durch 35 
Herabsetzen der Lange des Ce-Vorstuf en-Pulses. Beispiel 3 
beweist daruber hinaus, daB es die Erfindung ermoglicht, 
daB man recht gleichformige Ce-Verteilungen in den Dotie- 
rungsebenen von SrS:Ce uber groBe Substratflachen bei un- 
terschiedlichen Ce-Konzentrationen er-Abscheidungsver- 40 
fahrens auf der Basis von Ce(thd)4 ist nicht demonstriert 
word en, wie man Ce bei niedrigen Ce-Konzentrationen 
gleichformig in Dotierungsebenen abscheiden kann. 

Beispiel 4 45 

Venvendung von Co-Dotierung zusammen mit Vorstufen . 
des Cyclopentadienyl-Typs 

Das Ziel der Natriurn-Co-Dotierung ist es, das Ladungs- 50 
miBverhallnis zwischen Ce 3+ und Sr 2+ in dem SrS- Wirt zu 
kompensieren. 

Es wurden SrS:Ce,X-EL-Vorrichtungen auf ahnliche 
Weise und unter ah n lie hen Bedingungen wie denen, die in 
Beispiel 1 beschrieben sind, hergestellt. Der licht-emittie- 55 
rende SrS:Ce-Leuchtstoff wurde mit X co-dotiert, das in 
diesem Beispiel ein Natriurruon ist. Die Wachstumssequenz 
fur die Leuchtstoffschicht. war, daB N Zyklen von Sr(thd>2 
und H 2 S sequentiell auf die Substraioberflache gepulst wur- 
den, um SrS herzustellen und danach M Zyklen des 60 
Ce(Cp) 3 -Pulses, gefolgt von einem H 2 S-Puls auf die Ober- 
flache geleilet wurden. Der Leucht5toff-Dunnfilm wurde 
forlgesetzt mit L Zyklen SrS und auf diesen wurden K 
Schichten Na(thd) und H 2 S sequentiell gepulst. Diese Se- 
quenzen wurden P mal wiederholt, um die gewunschte 65- 
Leu c h ts toff- Filmdi eke zu erhaltem 



10. 

Paten tanspruche 

1. Verfahren zum Wachsenlassen einer Cer-dotierten 
SrS- Leuchtstoffschicht mittels Atomschicht-Epitaxie- 
Verfahren, umfassend die Venvendung einer metallor- 
ganischen Cer-Verbindung, die mindestens einen Li- 
ganden vom Cyclopentadienyl-Typ als eine Vorstufe 
fur das Dotierungsmittel Cer enthalt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Ce- Vorstufe 
die Formel (T) 

CeCp n R 3 - n (I) 

aufweist, in der R fiir einen Kohlenwasserstoffrest 
sieht, 

n eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist, und 
Cp fiir einen' Rest der Formel (II) 

C 5 R' x R 2 y H5- z '(D) 

steht, in der 

x und y jeweils unabhangig voneinander fur eine ganze 
Zahl von 1 bis 5 stehen, 
x+y=z und z < 5, und 

R 1 und R 2 jeweils unabhangig voneinander fur eine 
niedrige Alkylgruppe stehen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Ce- 
Vorstufe eine Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe 
aus Tricyclopent^dienyl- und alkyl-subsdtuierten Tri- 
cyclopentadienyl-Derivaten von Cer : umfaBt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, wobei die Ce- Vorstufe 
ausgewahlt ist aus Tetramethyl- und Isopropyl-substi- 
tuierten Ce-tricyclopentadienyl-Verbindungen. 

5. Verfahren zum Wachsenlassen einer licht-emitde- 
renden Dunnfilm-Elektrolumineszenz-Komponente 
■mit einer Cer-dotierten Leuchtstoffschicht auf einem 
Substrat mittels Atomschicht-Epitaxie- Verfahren, wo- 
bei flucht.ige Verbindungen als Vorstufen fiir die Cer- 
dotierte Leuchtstoffschicht verwendet werden, umfas- 
send 

- Bereitstellen eines Substrates; 

- Bilden eines ersten Satzes von Elekuroden auf 
dem Substrat; 

- Bilden einer ersten Isolatorschicht auf den 
Elektroden; 

- Wachsenlassen einer Leuchtstoffschicht auf der 
ersten Isolatorschicht; 

- Dotieren der Leuchtstoffschicht mit Cer unter 
Venvendung einer metallorg anise hen Cerverbin- 
dung, die mindestens einen Liganden vom Cyclo- 
pentadienyl-Typ umfaBt; 

- Bilden einer zweiten Isolatorschicht auf der 
Leuchtstoffschicht; und 

- Bilden eines zweiten Satzes von Elektroden auf 
der zweiten Isolatorschicht. 

6. Verfahren nach Anspruch 5. wobei das Substrat aus- 
gewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Glas, kerami- 
schen Materialien und Siliziurn. 

7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, wobei die Elek- 
troden ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus 
Indiumzinnoxid, dotiertem Zinkoxid, Al, W, Mo und 
Legierungen davon und Kornpositmaterialien. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 7, wobei 
die Isolatorschichten ausgewahlt sind aus der-Gruppe 
bestehend aus Aluminiumoxid-Titarioxid-Mehr- 
schichtstrukturen, Tantaloxid und Strontium-Titan- 
Oxid. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 8, wobei 
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die Leuchtstoffschicht eine SrS:Ce-Schicht urnfaBt. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 9, wo- 
bei die Elektrolumineszenz-Kornponente mindestens 
eine zusatzliche Leuchtstoffschicht aufweisL 

11. Verfahren nach Anspruch 10, wobei die zusatzli- 5 
che Leuchtstoffschicht unteroder uber der Cer-dotier- 
ten LeuchtstofFschichl abgelagen ist. 

12. Verfahren nach Anspruch 10, wobei die zusatzli- 
chen Leuchtstoffschichien als eine oder mehrere Mehr- 
schichtstnikturen mit der Cer-dotierten LeuchtstofF- 10 
schicht ausgebildet sind. 

13. Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, wobei eine 
zusatzliche Isolalorschichi zwischen der Cer-dotierten 
Leuchtstoffschicht und der zusatzlichen Leuchtstoff- 
schicht abgeschieden wird. 15 

.14. Verfahren nach einem der Anspruche 10 bis 13, 
wobei die zusatzliche Leu chts toff schicht ausgewahlt 
ist aus der Gruppe bestehend aus SrS:Ce; SrS:X; 
SrS:Ce,X; wobei X eines oder mehrere Douerungsrnit- 
tel ist; und ZnS:Mn. _ 20 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, wo- 
bei die erste Leuchtstoffschicht ein Co-Dotierungsmit- 
telZenthalt. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 14 oder 15, 
wobei das Co-Douerungsmittel Z ausgewahlt ist aus 25 
der Gruppe bestehend aus.Na, K, F, Ci, Ga und Ag. 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 16, wo- 
bei die ALE-Reaktion in einem Reaktorraum durchge- 
fiihrt wird, der mit einem Source-Ofen fiir die Zufuhr 
fluch tiger Vorstufen der Leuchtstoffschicht zu dem Re- 30 
aktorraum verbunden ist, dariiber hinaus umfassend die 
Zufuhr der ftuchtigen Vorstufe von Cer aus einem iner- 
ten Ladesystem, das eine N 2 -Kabine umfafit, die mit 
dem ALE-Reaktor-Source-Ofen mittels eines flexiblen 
Schlauches und eines Verbindungsstiickes verbunden 35 

' ist. 
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